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Zwitterionische Polymere und deren Verwendung in Haarbehandlungsmittein 

Neue zwitterionische Polymere werden erhalten aus 
30 bis 70 Mol-% Monomeren mit quartaren Ammonium- 
gnippen der Formel 

Ri^CH - CR2.CO-Z-(CnH2„)-N(+)(CH3)3 

10 bis 30 Mol-% monomeren CarbonsSuren der Formel 

R3-CH-CR*-COOH 

10 bis 30 Mol-% monomeren Estem der Formei 

RB-CH-CR8.COOR7 

und gegebenenfalls 

0 bis40 Moi-% Monomeren mit tertiSren Aminogruppen der 
Formel 

R8-CH - CR8.CO-Z-(C„H2„)-NR^0Rii 

Die zwitterionischen Polymeren eignen sich zur Herstellung 
von Mittein zur Pflege und Relnigung der Haare mit langan- 
hattenderhaaravlvierenderWirkung. 
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Patentansprache 

1. Zwitterionische Polymerisate. die sich im wesentlichen zusammensetzen aus 

(A) 30 bis 70 Mol% Monomeren mit quartaren Ammoniumgruppen der Formel (I) 
R«-CH-CR2-CO-Z-(C„H2,)-N(+XCH3)a A(-) W 

in der R' und Wasserstoff oder Methylgruppen sind. Z ein Sauerstoffatom oder^^^^ -NH-Gruppe. 
n i I bis 5 und AO ein Chlorid-. Bromid-. Methoxysulfat. oder Ethoxysulf at-Amon .st. 

(B) 10 bis 30 Mol% monoineren.<:arbonsauren der FormeHU) 

(II) 

R3_CH=CR^-COOH 

in der R^ und R" Wasserstoff oder Methylgruppen sind, 

(C) 10 bis 30 MoI% monomeren Estem der Formel (111) 

(HI) 

R5_cH-CR6-COOR^ 

in der R^ und R« Wasserstoff oder Methylgruppen sind und R^eine Methyl-oder Ethylgruppe ist und 

(D) 0 bis 40 Mol% Monomeren mit tertiaren Aminogruppen der Formel (IV) 

R«-CH-CR9-CO-Z-(C„Hi„)-NR'»R" 
ist 

2. Zwitterionische Polymerisate gemSB Anspruchl, dadurch gekennzeichnet, daB sie sich im wesentBch«i 
zusammensetzen aus 

rA) 30 bis 70 Mol% Methacrylamidopropyl-trimethylamraonmmcfalorid (MAPTAC), 
(B) 10 bis 30Mol% Acrylsaure(AS)oder Methacrylsaure (MAS) ^ 
(3 10bis30 Mom Methylacrylat(MA)oder MethylmeAaco^^^^ 
(D) 0 bis 40 Mol% Dimethylaminoethyl-methacrylat(DMAEMA). 

3. Verwendung von zwitterionischen Polymeren gemSB den Anspruchen ^ 
Oder Alkyl-polyglykolethersulf at der Formel (V) 

R'-(OCH2CH2)z-OS03<-) M(+) ^ 
Oder 3 G-Atomen in der Alkanolgruppe ist 

Beschreibung 
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(A) 30 bis 70 Mol% Methacrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid (MAPTAC), 

(B) 10 bis 30 Mol% Acrylsaure (AS) oder Methacrylsaure (MAS), 

(CO 10 bis 30 Mol% Methylacrylat (MA) oder Methylmethacrylat (MMA) und 
(D) 0 bis 40 Mol% Dimethylaminoethyl-methacrylat(DMAEMA). 
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mittel insbesondere fur IvUfc zur Pflege und Reinigung des Haars mit eirljf^ehaU an anionischen Tensiden zii 
finden, die ihre Wirkung auch Qber langere Lagerzeiten in der FormuUening beibehaiten. . . : . . : 

Es wurde gefunden, daB die gestellten Aufgaben in hohem MaBe erftillt wefdcn durch zwittenomsdie . 
Polymerisate, die sich im wesentlichen zusammensetzen aus 

(A) 30 bis 70 Mol% Monomeren mit quartftren Ammoniumgruppen der Formel (I) 
R>-CH«CR2-CO-Z-(C„H2i,)-N(-^)(CH3)3 A(-) (0 

in der R^ und R^ Wasserstoff oder Methylgruppen sind, Z ein Sauerstoffatom oder eine — NH-Gruppe, /?« 2 to 
bis 5 und A(-> ein Chlorid-, Bromid-, Methoxysulfat- oder Ethoxysulfat-Anion ist, 

(B) 10 bis 30 MoI% monomeren Carbonsfturen der Formel (II) 

R3_CH«CR-*-COOH 00 

in der R^ und R^ Wasserstoff oder Methylgruppen sind, 

(C) 10 bis 30 Mol% monomeren Estem der Formel (III) 

R«-CH=CR«-COOR^ 0") 

in der R5 und R* Wasserstoff oder Methylgruppen sind und R^ eine Methyl- oder Ethylgnippe ist und 

(D) 0 bis 40 Mol% Monomeren mit tertiaren Aminognippen der Formel (IV) 

R8-CH-CR«>-CO-Z-(C„H2n)-NR»^R" (IV) 

in der R^ und R® Wasserstoff oder Methylgruppen sind und R*° und R' > Wasserstoff oder AlkylgrMPpen mit 
1 bis 4 C-Atomen sind oder gemeinsam mit dem Stickstof f atom einen Piperidin-, Piperazin-, Pyrrolidine pder 
Morpholin-Ring Widen, Z ein Sauerstoffatom Oder eine — NH-Gruppe und n«2 bis 5 ist 

Die erfindungsgemaBen zwitterionischen Polymerisate sind in Wasser und in waBrigen I^suripn aiiionischer, 30 
kationischer, ampholytischer, zwitterionischer und nichtionogener Tenside gut 16slich und bejiaften inV iftngien 
Ldsungen anionischer Tenside ihre guten, haaravivierenden und haarfestigendeh EigeitsKihaftii^n auch Qb^^^ 
ISngere Lagerzeiten beL Aufgrund der genannten Eigenschaften eignen sich die erfindungsgeniaBen 2\vittenoni- 
schen Polymerisate als festigende und haaravivierende Komponente in waBrigen Zubereitungen ziir Reinigung 
imd Pflege der Haare. Solche Zubereitungen konnen z. B. Haarshampoos, Haarnachspfllrhitiel, Haaffestiger, 35 
Haar-F5nwellmittel sowie waBrige Farbemittel, Dauerwelhnittel Oder Dauenvell-Fixierrni 

Die erfindungsgeniaBen zwitterionischen Polymeren werden aus Monomeren der Formeln (I), (IIX (HI) und 
gegebenenfalls (IV) nach an sich bekannten Polymerisationsverfahren in waBrigalkpholischdr L6surig herge- 
stellt Als Starter wird eine radikalbildende Substanz wie z. B. Kalium- oder Ammoniumperoxidsulfat, tert-Bu- 
tylhydroperoxid, AzobisH[cyanpentansaure) oder bevorzugt Azoisobutyronitril in geringeh Mengen zugegeben. 40 
Die Herstellung von zwei erfindungsgemaBen Copolymerisaten wird als Beispiel wiedergegebeiv 

Als Monomere der Formel (I) konnen z.B. Derivate der Acrylsaure. Methacrylsaufei, Cfotonsaure oder 
2-Methylcrotonsaure eingesetzt werden. Besonders geeignete Monomere mil cjuartaren Ammoniumgruppen 
sind z. B. Methacryloxyethyl-trimethyl-ammonium-methosulfat oder Methacrylamidoprbpyl-trimethyl-ammoni- 

umchlorid » j^k* 

Als monomere Cartlonsaure der Formel (II) eignen sich Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure und 2^Me- 
thyl-crotonsaure. Bevorzugt werden Acryl- oder Methacrylsaure eingesetzt 

Als monomere Ester der Formel (III) kdnnen die Methyl- und Ethylester von Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Crotonsaure und 2-Methylcrotonsaure verwendet werden. Bevorzugt geeignet sind die Methylester der Acryl- 
und/oder Methacrylsaure. ; , ^ 

Als Monomere mit tertiaren Aminogruppen der Formel (IV) eignen sich bevorzugt Acryl- und Methacrylsau- 
rederivate, wie z. B. Dhnethylaminoethyl-methacrylat. Dimethylamiopropylmethacrylamid, 2-tert-Butylaminor 
ethylmethacrylat Oder Dimethylamino-neopentylacrylat. 

Bevorzugte zwitterionische Polymere setzen sich im wesentlichen zusammen aus 
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Durch den Anteil der Komponente (D). d h. von Monomeren der Formel (IV) lassen sich die Eigenschaften der 
zwitterionischen Polymeren in Richtung auf eine verbesserte Avivagewirkung modiflzieren. Zwitterionische 
Polymere mit einem besonders hohen Anteil an Komponente (A), d h. von Monomeren der Formel (I) wieisen 
dagegen eine besonders ausgepragte festigende, frisurstabilisierende Wirkung auf. 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemaBen zwitterionischen Polymeren in waBrigen 65 
Zubereitungen mit einem Gehalt an anionischen Tensiden. Eine bevorzugte AusfOhrungsform der Erfindung ist 
daher ein Haarshampoo auf waBriger Basis, dadurch gekennzeichnet, dafl es 0,1 bis 10 Gew.-% eines erfindungs- 
gemaBen zwitterionischen Polymers und 5 bis 25 Gew.-% eines anionischen Tensids enthal t 
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menschUchen K6n»r g^ignelen "'I't f ST Sullonat- oder Phosphat- 

ze mit 2 Oder 3 C- Atomen in der Alkanolgruppe. von 

- linearen Fettsauren mit m bis 22 C-A 

- Ethercarbonsauren der Formel R' -0-(CH2— i-nz w-^" 
pe mit 10 bis 22 C-Atomen und x= 0 Oder 1 bis 1 0 ist 

_ Acylsarcosinen mit 10 bis 18 C-Atomen m der Acylgruppe, 

- Acyitauriden mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe. 

_ Acylisethionaten mit 10 bis 18 C-Atomen in der A^l^ppe. der Aikylgruppe und Sulfobem- 

-linearenAlkansulfonaten mit 12 bis 18 C-Atomen. 

- linearen Alpha-Olefinsulfonaten.mit 12 bis 18 C-Atomen x .-^.n. 

_ Alpha-SulfofettsauremethylesternvonFettsaurenmrtl^b^^^^^ j^, 

Alkvlsulfaten und Alkylpolyglykolethersulfaten der Formel R'-^*-"2. . ^-MaVj*;*— wv^s". 
eTneTvSt Leare Al^^^^^^^ mit 10 bis 18 C-Atomen und 0 oder 1 b.s 12 «t 

^ Bevorzugt geeignet sind Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate mit 10 bis 18CAtomen in der Aikyl- 
gruppe und bis zu 12 Glykolethergruppenmt^ erfindungsgemSBen HaarshampooformuUenmgen 

a.l^'rdiSn^lw^^^^^^^^^^^^ ^^'^ 
insbesonderenichtionogene. amphotere undzwitt^^^^^ Ethylenoxid an bevorzugt 

satzmittelenthaiten , . ^ n i.o*;r.«icrhP T^nside insbesondere oberflachenaktive quartare An^ 

ss?.,sr.ss Sis^^^^^^ 

'Sfo*^fBeVlesoll.nde„Errmdungsg.ee„sund„.h„erWu.cr„,otaeitahie^ 

Beispiele 

l.HerstellungeinesCopolymerisatsaus3MolMAPTAClMolAcrylsaureundlMolMethylmethacr^^ 

In einem Reaktor mit ImpellerrOhrer. Heizung. KOhlung. RflckfluB- und VorlaufkQhlung sowie Temperatur- 
messung wurden 

2,4 kg Methylmethacrylat(MMA) 

16.0 kg Isopropanolvorgeiegtunddarin , a 
TAG) 

1,7 kg Acrylsaure(AS)und 
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AbkOhlung auf 30»C zeigte die PolymerWsung folgende Kennwerte: 

pH-Wert: ^?KVnATh 
GetrockneteAcetonfallung: . , « , i« 

Spezifische Viskositat: (l-%ig in 1 n NaNOs-LSsung) 0,65 

2. Herstellung eines Copolymerisats aus 2 Mol M APTAQ 1 M^^^^ Acrylsaure und 1 Mol Methylmethacryiat und 

2 Mol DMAEMA 

In einem Reaktor mit ImpeUerrQhrer. Heizung. KQhlung, ROckfluB- und Vorlaufkahlung sowie Temperatur- 

messungwurden 

2,1 kg Methylmethacryiat 

1 6,0 kg Isopropanol vorgelegt und 

TAC) 

63 kg Dimethylaminoethyl-methacrylat (DMAEMA) und 
52^ kg Wasser zugesetzt Nach vorsiditigerZugabe von 
13 kg Acrylsaure 

wurde der Ansatz mit ca. 2,6 kg verd. Schwefelsfiure (30Gew.-% in Wasser) auf den PH-Wert=7,0 eingestelit 
Td auf S4 erSaZVNad. 30 Minuten Rflhren bei dieser Temperatur. wobei eine leichte Crwarmung statt- 
fand. J^eaufTo^^erw^^^ und weitere 2 Stunden gerUhrt. Danach wurden 20 kg Wasser ajgegeben md 
SSs^e .liter ifoSSck (1 bar) als Azeotrop wieder abdestilHert Nach AbkOhlong auf 30»C zeigte d.e 

Polymerldsung folgende Kennwerte: 

oH-Werte* 

GetrockneteAcetonfallung: ^ 145% dTh, 

Spezifische Viskositat:(l-%ig in 1 n NaNOa-LSsung) 0,65 

Anwendungsbeispiele 
3. Haarshampoo 

Gew.-% 

Fettalkohol(C!2-i4)poly(3 EO)glykoIether-sulfat, 
Na-Salz,28-%igewaBrigeL5sung 30 
Kokosacyl (Ci2-Ci8)-aminopropyl-dimethylglycin, 
30-%igewaBrigeL6sung 20 
Copolymer-L5sung Beispiel 1 (ca, 20%ig) ^ , nn 

Wasser j 

I 4. HaarspQlung 

' Gew--% 
Fettalkohol(C,2~i4)poIy(3 EO)glykolether-sulfat, 
Na-Salz, 28-%ige waBrige Losung ^ 
Copolymer-Losung Beispiel 2 (ca. 20%ig) 2 
Wasser 

5. HaarspQlung 

Gew.-% 

N-(2-Hydroxyhexadecyl-l)-N.N-dimethyl-N-(2.hydroxy- 
ethyO-ammoniumchlorid. 28-%ige wSBrige Ldsung 4 
Copoiymer-L6sung Beispiel 2 (ca. 20%ig) . ^ 

Wasser 

6. Fonwellmittel 

Gew.-% 

N-(2-Hydroxyhexadecyl-l)-N,N-dimethyl-N-(2-hydroxy- 
ethyl)-ammoniumchlorid, 28-%ige waBrige Losung 0^ 
Isopropanol 
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Cppolyiner-L6sungBeispiel2(ca.20%ig) 
Wasseer 

7.Haarfestiger 



Polyvinylpyrrolidon^Polyvinylacetat-a>poIymer (60 : 40) 
Copolymer-Losung Beispiel 1 (ca. 20-%ig) 



Gew.-% 
1.4 
4.0 

. - 20.0 
Ethanol^ ad 100 

10 Wasser 

8. Haarfarbemittel 

Gew.-% 
8.0 



. Na-Salz,28-%ige waBrigeL6survg • 
■bopolymer-Lbsung Beispiel 1 (ca. 20-O/ois) 

Oxidationsfarbstoff-Vorprodukte ^^^^ 
Wasser 

9.-D.auerwelirixierungsmittel 



Gew.-% 
5,0 



FeualkohGl(C,2-M)poly(3 EO)glykolethersulfat, 
Na-Salz,28-%igewaBrigeL5sung bispH«4 
Citronensaure . / n/ • \ 15 

Copolymer-Losung Beispiel 2 (ca. 20.o/o!g) 

30 Wasser 
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